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Plasma Sprayed Hydroxyapatite Coatings: Towards new functions
Ghislaine Bertrand, David Grossin et Christian Rey
Institut Carnot CIRIMAT, UMR CNRS-INPT-UPS 5085, ENSIACET, 4 alle´e E. Monso, 31030 Toulouse Cedex
4, France
Abstract. Engineered implants for bone and joints replacement very often require coated metallic substrates. The coating is
aimed at creating conditions for bone regeneration while still maintaining the bulk mechanical properties of the metallic substrate.
Among coating technologies, plasma spray deposition is the most widely used to produce commercial hydroxyapatite coatings.
In the present paper, attempts are made to give an overview of latest process developments (suspensions/solutions plasma spray,
dc vs rf plasma spray, low energy torch. . . ) as well as materials innovations (doped hydroxyapatite. . . ).
Re´sume´. Dans les strate´gies de remplacement/reconstruction des os et des articulations, il est souvent fait appel a` des
mate´riaux reveˆtus. Le mate´riau de structure permet d’assurer une bonne tenue me´canique et le reveˆtement doit faciliter et
pe´renniser l’ancrage dans le site osseux. Dans ce contexte, la technique de projection plasma est largement utilise´e pour re´aliser
industriellement des reveˆtements d’hydroxyapatite. Nous proposons ici de faire une revue sur les avance´es en termes de proce´de´
(projection plasma dc ou rf, de suspensions/solutions, basse e´nergie, . . . ) couple´ a` des compositions d’hydroxyapatite modifie´es.
INTRODUCTION
Les pathologies (oste´oporose, arthrose, . . . ) et les trauma-
tismes (fracture du col du fe´mur, . . . ) du squelette dont
les origines peuvent eˆtre associe´es a` un vieillissement
des populations, mais aussi aux accidents de la route,
aux guerres, a` certaines activite´s physiques soutenues,
professionnelles ou sportives, sont de plus en plus
nombreux (le marche´ mondial est estime´ a` 33 milliards de
$, en croissance de 7,5 % par an) [1,2].
10 millions d’individus dans le monde portent une
prothe`se. Remplacer une articulation (hanche, genou,
e´paule, coude, cheville, doigt, poignet, . . . ) use´e ou
de´faillante ou reconstruire une perte osseuse (sphe`re
crano-maxillo-faciale, . . . ) ne´cessite un dispositif me´dical
implantable capable de restaurer les fonctions me´caniques
(contraintes me´caniques, usure, fatigue, . . . ) et d’assurer
une continuite´ des fonctions biologiques (croissance des
cellules, formation de tissus, . . . ), sur le long terme.
La conception des implants et le choix des mate´riaux
s’appuient largement pour les pie`ces supportant une
charge me´canique sur les mate´riaux me´talliques. Ainsi
les aciers inoxydables, les alliages a` base de cobalt et
ceux a` base de titane sont propose´s commercialement
pour les prothe`ses articulaires, les implants dentaires
ou autres pie`ces de reconstruction. Au-dela` de la
durabilite´ et de la fonctionnalite´ de l’implant, qui sont
des objectifs principalement assure´s par les proprie´te´s
du mate´riau massif, la re´ponse biologique de´pend,
elle, des caracte´ristiques de la surface du mate´riau
implante´. En effet, l’e´tape cle´ concerne la formation
de l’interface entre l’os et le mate´riau implante´ qui
peut durer plusieurs mois et consiste en la production,
par les oste´oblastes, d’une matrice extracellulaire non
mine´ralise´e a` la surface de l’implant (oste´oge´ne`se de
contact) ou sur la surface osseuse (oste´oge´ne`se a`
distance). Cette matrice, dite oste´oı¨de, se calcifie par
la suite aboutissant a` l’oste´o-inte´gration de l’implant.
Dans ce contexte, les me´taux et alliages me´talliques
pre´sentent, en particulier, de mauvaises proprie´te´s d’oste´o-
conduction/oste´o-induction ainsi qu’une propension a`
la colonisation bacte´rienne limitant ainsi leur ancrage
et leur inte´gration. Pour reme´dier a` ces modestes
qualite´s de surface, des modifications morphologiques
(texturation 3D) ou physico-chimiques (implantation
ionique, greffage, reveˆtement) ont e´te´ propose´es. Les
ce´ramiques a` base de phosphates de calcium (CaP) et
en particulier l’hydroxyapatite (HA) (Ca10(PO4)6(OH)2),
dont la composition est relativement proche de celle de
l’os sont, a` ce titre, utilise´es sous la forme de reveˆtements
depuis plusieurs de´cades, notamment en orthope´die [3].
Ce compose´ «bioactif» favorise la repousse osseuse au
contact et la colonisation par l’os permet d’ame´liorer la
fixation primaire entre l’implant me´tallique et l’os.
La projection plasma est le proce´de´ le plus re´pandu
au niveau industriel pour la re´alisation de ce type de
reveˆtement car elle pre´sente certains avantages dont la
facilite´ de mise en œuvre, de forts rendements de de´poˆt
et une faible tempe´rature du substrat.
DE LA PROJECTION PLASMA
CONVENTIONNELLE `A DES M ´ETHODES
AVANC ´EES
Le proce´de´ de projection plasma consiste a` de´poser sur un
substrat un mate´riau fondu ou semi-fondu. Le mate´riau a`
de´poser qui se pre´sente sous forme de poudre est introduit
dans le jet d’un plasma (ge´ne´re´ par un arc e´lectrique
entretenu entre une anode et une cathode) ou` il est fondu
et acce´le´re´ vers le substrat. La` il s’e´tale et se solidifie
en quelques ms. Que ce soit la poudre d’hydroxyapatite
ou les conditions de projection par plasma atmosphe´rique
dc, de nombreuses e´tudes ont e´value´ leur impact sur les
caracte´ristiques du reveˆtement (adhe´rence, composition,
cristallinite´, comportement biologique, . . . ). La maıˆtrise
de la poudre (en termes de distribution granulome´trique,
densite´, composition, purete´) est un facteur permettant
de controˆler a` la fois la chimie du reveˆtement mais
e´galement ses caracte´ristiques me´caniques. L’effet des
conditions ope´ratoires (conditions plasmage`nes, distance
de projection, . . . ) a e´te´ e´tudie´ graˆce a` des outils de
diagnostic permettant de connaıˆtre tempe´rature, vitesse et
position des poudres en vol et confronte´ a` des re´sultats de
simulation nume´rique [4,5]. La tempe´rature joue un roˆle
critique dans l’apparition de phases secondaires comme
CaO ou TTCP tandis que la vitesse influence la porosite´
et les caracte´ristiques me´caniques du de´poˆt (microdurete´,
module d’e´lasticite´). La de´faillance du reveˆtement par
e´clatement, e´caillage, de´collement et dissolution a e´te´
observe´e dans des cas cliniques (apre`s plusieurs anne´es
d’implantation). Cette de´faillance, localise´e a` l’interface
implant/de´poˆt, a e´te´ attribue´e a` l’existence d’une couche
amorphe de phosphate de calcium (ACP) forme´e lors
du refroidissement rapide des particules projete´es [6].
Cette zone est fragile et tre`s soluble, ce qui re´duit
conside´rablement l’inte´grite´ me´canique de l’interface et en
conse´quence celle du reveˆtement lui-meˆme.
Dans le but de limiter ces effets ne´fastes dus
aux hautes tempe´ratures des de´veloppements ont e´te´
conduits en minimisant l’e´nergie de la torche plasma
(nouvelle torche basse e´nergie) et en projetant des apatites
plus stables thermiquement comme la chloroapatite [7].
D’autres compositions a` base d’hydroxyapatite (Si-HA,
CO3-HA, Ag-HA, . . . ) ont e´galement e´te´ envisage´es
dans les dernie`res anne´es. Notamment Roy et al. ont
e´tudie´ pour leurs proprie´te´s biologiques, me´caniques
et antibacte´riennes des de´poˆts d’hydroxyapatite dope´e
a` l’argent, au strontium et au magne´sium re´alise´s
par projection plasma inductif a` partir de poudres
[8]. Bien qu’ayant constate´ peu d’effets des dopants
sur les caracte´ristiques microstructurales et me´caniques
(taille de grains similaires de l’ordre de 20–25 nm,
adhe´rence identique autour de 17 MPa), une diffe´rence
des comportements biologiques a e´te´ note´e. In vitro
l’adhe´sion et la prolife´ration des oste´oblastes (hFOB)
sur les de´poˆts Sr-HA sont ame´liore´es. La pre´sence
de ce dopant semble aussi ame´liorer la diffe´rentiation
cellulaire et son activite´ (ALP). L’ajout de 2, 4 ou 6 %
massique d’argent dans l’hydroxyapatite projete´e conduit
a` des reveˆtements aux proprie´te´s me´caniques inalte´re´es
(adhe´rence mesure´e a` 17 MPa avec une rupture cohe´sive).
La libe´ration de l’argent est faible de l’ordre de 1 % ce
qui signifie que l’argent reste pre´sent dans le de´poˆt et peut
agir sur le long terme comme agent antibacte´rien sans
alte´rer l’activite´ cellulaire des oste´oblastes jusqu’a` 4 %.
L’addition de strontium a` l’apatite dope´e en argent permet
de contrebalancer l’effet cytotoxique de l’argent vis-a`-
vis des cellules oste´oblastes. Les reveˆtements pre´pare´s
avec une buse supersonique (adaptation du syste`me de
projection plasma inductif RF standard) sont par ailleurs
mieux cristallise´s graˆce a` des temps de se´jour dans
le plasma plus courts. De plus il est a` noter que les
conditions plasma retenues (buse supersonique, distance
de projection, puissance) ont un effet en particulier sur
la taille des cristallites et en conse´quence sur l’activite´
biologique.
Paralle`lement aux e´volutions de la composition
de l’hydroxyapatite visant a` confe´rer au de´poˆt des
caracte´ristiques biologiques ame´liore´es (inte´gration et
ancrage plus efficient, limitation des infections), le proce´de´
a e´volue´. L’injection d’une suspension de particules sub-
microme´triques voire nanome´triques ou d’un liquide dans
le plasma permet de re´aliser des poudres ou de´poˆts
finement structure´s. Pawlowski et al. ont conduit des
travaux sur la re´alisation et l’e´tude de reveˆtements
d’hydroxyapatite par projection plasma de suspensions
(synthe`se par pre´cipitation puis calcination suivi par un
broyage avant la re´alisation de la barbotine dans des
solvants mixtes eau-e´thanol) [9]. Les reveˆtements ainsi
de´pose´s pre´sentent une structure bimodale dont certaines
zones sont constitue´es de HA, TTCP et CaO tandis que
les autres sont constitue´es uniquement de HA a` grains
fins (particules initiales consolide´es par les passages de
la torche plasma). Les reveˆtements ont e´te´ immerge´s
dans une solution simulant le plasma sanguin (solution
SBF) et une dissolution pre´fe´rentielle a e´te´ observe´e.
L’adhe´rence me´canique des reveˆtements apre`s immersion
est diminue´e de 20 % environ mais la durete´ mesure´e par
nanoindentation ne change pas. Huang et al. ont utilise´
la projection plasma de « liquides » pour e´tudier des
reveˆtements a` base d’hydroxyapatite [10]. Ils ont alors
obtenu, apre`s avoir valide´ la qualite´ de leurs reveˆtements
par des essais biologiques, une meilleure performance en
termes de prolife´ration et diffe´rentiation d’un de´poˆt poreux
relativement a` un de´poˆt standard. Ils ont ensuite ajoute´ des
dopants (Ag, Si, Mg, CO2−3 , Si/Mg/CO2−3 ) sous forme de
sels de nitrate dans leurs suspensions avant projection. Ces
travaux ont permis d’apporter la preuve qu’il e´tait ainsi
possible de doper une hydroxyapatite avec des e´le´ments en
site anionique et/ou cationique en maıˆtrisant les quantite´s
pre´sentes ainsi que d’obtenir une nanostructuration des
de´poˆts (taille des cristallites de 20 a` 50 nm). Seul l’effet
antibacte´rien a e´te´ teste´ et lorsque l’argent est associe´ a`
une structure poreuse son efficacite´ a e´te´ ave´re´e vis-a`-vis
de Staphilococcus aureus.
Les derniers de´veloppements explorent deux voies :
l’une tend a` renforcer les caracte´ristiques me´caniques
du de´poˆt en y incorporant une ce´ramique type zircone
et la seconde vise a` y associer des agents biologiques
(antibiotique lie´ par un polyCD, prote´ine morphoge´ne´tique
BMP, RGD, collage`ne) [11].
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